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BASF Aktiengesellschaft ^f^^T 

B02/0535 IB/XS/jw 



Polyetheralkohole und Verfahren zur HersteUung von Polyetheralkoholen zur 

Polyurethansynthese 



Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur HersteUung von hochwertigen 
Polyetheralkoholen mittels DMC-Katalyse, geeignet fiir die Polyurethansynthese, sowie 
die HersteUung von Polyurethanen aus den vorgenannten Polyetheralkoholen. 

Polyetheralkohole sind wichtige Rohstoffe fur die HersteUung von Polyurethanen und 
Polyurethanschaumstoffen. PolyetheraUcohole werden zumeist durch katalytische 
Anlagerung von Alkylenoxiden an OH-funktionelle Verbindungen hergestellt. Als 
Katalysatoren werden in der Technik vor allem AUcalihydroxide oder 
Doppelmetallcyanidkatalysatoren (DMC-Katalysatoren) verwendet. Die Verwendung 
von DMC-Kalysatoren hat den Vorteil, dass die Anlagerung von Alkylenoxiden mit einer 
hoheren Reaktionsgeschwindigkeit ablauft und die Bildung von unerwiinschten 
Nebenprodukten, im Vergleich zur AUcaUhydroxidkatalyse, vermindert wird. Verfahren 
zur Polyetheralkoholsynthese mittels DMC-Katalyse sind bekannt und werden zum 
Beispiel in EP-B 1-0862947, DD 203735 oder WO 99/51661 beschrieben. Ein Nachteil 
der Verwendung von DMC-Katalysatoren besteht zum einen in der hohen 
EmpfindUchkeit des DMC-Katalysators und zum anderen in dem schwierigen 
Anspringverhalten der Startreaktion, was sich in einer langen Anspringzeit ausdruckt. 
Wegen der EmpfindUchkeit der DMC-Katalysatoren kann es haufig zu einer 
Aktivitatsminderung der Katalysatoren und damit zu einer teilweisen oder gar 
vollstandigen Verhinderung der Umsetzung der Alkylenoxide kommen. Die 
herabgesetzte Aktivitat der Katalysatoren kann nicht nur zu unokonomischer 
Prozessfiihrung, sondern auch zu sicherheitstechnisch bedenkUchen Zustanden im 
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Alkoxylierungsreaktor fiihren. Weiterhin muB die Katalysatormenge und/oder die 
Reaktionstemperatur erhoht werden, um den Abfall der Aktivitat zu kompensieren. 
Wahrend geringe Mengen an Katalysator je nach Weiterverwendung der 
Polyetheralkohole im Produkt verbleiben konnen, miissen bei einer Reaktionsfiihrung mit 
erhohter Katalysatormenge aufwendige Reinigungsschritte zur Entfermmg der 
Katalysatorbestandteile durchgefiihrt werden. AuBerdem konnen durch die reduzierte 
Katalysatoraktivitat Polyetheralkohole geringerer Qualitat, d.h. mit einer relativ hohen 
Anzahl an Verunreinigungen / Nebenprodukten, insbesondere niedermolekulare 
Verbindungen, gebildet werden, die gar nicht oder nur sehr aufwendig abtrennbar sind. 
Die Weiterverarbeitung solcher Polyetheralkohole zu Polyurethanen bzw. Weich- oder 
Hartschaumstoffen fiihrt folghch ebenfalls zu Produkten geringerer Qualitat, was sich, 
zum Beispiel, durch Ausgasung der in den Polyetheralkoholen enthaltenen 
Nebenprodukte, insbesondere niedermolekularer Verbindungen (zum Beispiel 
Formaldehyd), ausdrucken kann. 

Es besteht deshalb Bedarf fur ein Verfahren zur Herstellung von Polyetheralkoholen 
mittels DMC-Katalyse, in dem ein Abfall der Katalysatoraktivitat verhindert oder 
zumindest verringert wird. Ferner besteht Bedarf fur ein Verfahren zur Herstellung von 
Polyetheralkoholen mittels DMC-Katalyse, welches eine geringe Anspringzeit aufweist. 
AuBerdem besteht Bedarf fur ein DMC-katalysiertes Verfahren zur Herstellung 
hochwertiger Polyetheralkohole, in dem nur eine geringe Katalysatormenge erforderlich 
ist, so dass Aufarbeitungsschritte zur Abtrennung des Katalysators entfallen konnen. 
Ebenso besteht ein Bedarf an hochwertigen Polyetheralkoholen, die insbesondere 
geeignet sind fur die Herstellung von Polyurethanen, vorzugsweise Hart- und/oder 
Weichschaumstoffen und die eine nur geringe Anzahl an Verunreinigungen, insbesondere 
niedermolekulare Verbindungen aufweisen. 

In EP-B1-0 090 444 wird beschrieben, dass die Lagerstabilitat von mittels DMC-Katalyse 
hergestellten Polyetheralkoholen durch Zugabe von konventionellen Antioxidantien zu 
den hergestellten Polyetheralkoholen erhoht werden kann. Eine Vielzahl derartiger 
Verbindungen werden in der EP-B1-0 090 444 und in den dort zitierten Druckschriften 
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genannt. tberraschenderweise wurde nun gefunden, dass die Zugabe von bestimmten 
Stabilisatorverbindungen bereits vor und/oder wahrend der Durchfuhrung des DMC- 
katalysierten Polymerisationsschritts einen Aktivitatsabfall des Katalysators verringern 
Oder gar verhindern kann und/oder die Anspringzeit der Reaktion erheblich reduzieren 
kann. Dadurch wird die Herstellung hochwertiger Polyetheralkohole moglich. 

Gegenstand der Erfindung ist deshalb ein Verfahren zur Herstellung von 
Polyetheralkoholen durch Reaktion von gesattigten Alkylenoxiden mit mindestens einer 
gesattigten OH-Verbindung oder einem bereits mit der gesattigten OH-Verbindung oligo- 
oder polymerisierten Alkylenoxid im Beisein eines Doppelmetallcyanid(DMC)- 
Katalysators. Das erfindungsgemaBe Verfahren ist dann dadurch gekennzeichnet, dass 
ein Antioxidationsmittel vor oder wahrend der Reaktion zugegeben wird, wobei mehr 
Antioxidationsmittel als DMC Katalysator (bezogen auf die Masse an eingesetztem 
DMC-Katalysator) verwendet wird. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind so herstellbare Polyetheralkohole, die eine 
OH-Funktionalitat von 1 bis 8, eine Hydroxylzahl von bevorzugt 30 bis 300 mg KOH/g, 
eine DMC-Katalysatorkonzentration von bevorzugt 10 bis 1000 ppm und ein 
Antioxidationsmittel, in mindestens der 1,5-fachen Menge bezogen auf die Masse des 
DMC-Katalysators, aufweisen. 

Ebenso ist ein Verfahren zur Herstellung von Polyurethanen Gegenstand der Erfindung, 
welches die folgenden Schritte aufweist: 

A) Herstellung von Polyetheralkoholen nach dem vorstehenden Verfahren, 

B) Umsetzung der Polyetheralkohole aus Schritt A) mit Isocyanaten und/oder 
Polyisocyanaten zu Polyurethanen. 
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Im Rahmen der vorliegenden Erfmdung werden unter Polyetheralkoholen Verbindungen 
verstanden, die mehr als eine Etherfunktionalitat und mindestens eine 
AlkoholfunktionaUtat aufweisen. Vorzugsweise sind die durch das erfindungsgemaBe 
Verfahren hergestellten Polyetheralkohole zur Herstellung von Polyurethanen geeignet. 
Die Polyetheralkohole konnen in der Reaktion von Alkylenoxiden mit OH- 
funktionalisierten Verbindungen (d.h. gesattigte OH-Verbindungen oder bereits mit der 
gesattigten OH-Verbindung oligo- oder polymerisierten Alkylenoxiden) hergestellt 
werden. Die Polyetheralkohole besitzen vorzugsweise eine durchschnitlliche OH- 
Funktionalitat von 1 bis 8, weiter bevorzugt von 1,5 bis 6,5, besonders bevorzugt von 2 
bis 6. Des Weiteren weisen die Polyetheralkohole vorzugsweise eine Hydroxylzahl von 
10 bis 350 mg KOH/g, weiter bevorzugt von 30 bis 300 mg KOH/g auf. Die Ermittlung 
der Hydroxylzahl erfolgt nach Standardmethoden (siehe R6mpp, Lexikon der Chemie, 
Band 3, 10. Auflage, Seite 1852, Thieme Verlag 1997). Die Polyetheralkohole besitzen 
vorzugsweise eine Viskositat, ermittelt nach DIN 53015 bei 25°C, von 50 bis 5000 mPas. 

Die OH-funktionalisierten Verbindungen im Rahmen der Erfmdung sind gesattigte 
Alkohole; vorzugsweise sind die geeigneten OH-ranktionalisierten Verbindungen ein-, 
zwei- oder mehrwertige, aUphatische, aromatische, lineare, cyclische, geradkettige 
und/oder verzweigte, gesattigte Alkohole, beispielsweise Ethanol, Propanol, 
Zuckeralkohole oder Zucker wie beispielsweise hydrolisierte Starke, Glukosesirup. 
Ebenfalls geeignet sind gesattigte Hydroxy-Verbindungen, die weitere Funktionalitaten 
enthalten, wie zum Beispiel, Hydroxycarbonsauren, Hydroxyaldehyde, Hydroxyketone, 
oder Aminoalkohole, wobei jedoch die weitere Funktionalitat fur die DMC-Katalyse 
geeignet ist. Vorzugsweise ist die weitere Funktionalitat sterisch gehindert. Sterisch 
gehindert heiBt in diesem Zusammenhang, dass zumindest eine, vorzugsweise beide 
Nachbarpositionen der Funktionalitat mit Alkyl- und/oder Arylgruppen substituiert sind. 
Ein Alkylsubstituent kann vorzugsweise 1 bis 16 C-Atome aufweisen, kann gesattigt, 
Unear oder cyclisch, verzweigt oder unverzweigt sein. 

Typischerweise werden im Rahmen dieser Erfmdung Alkohole mit 2 bis 8 
Hydroxylgruppen, vorzugsweise aliphatische und cycloaliphatische Alkohole mit 2 bis 8 
Kohlenstoffatomen in der verzweigten oder unverzweigten Alkylkette oder im 
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cycloaliphatischen Geriist eingesetzt. Im Rahmen der Erfindung besonders bevorzugt 
sind mehrfunktionelle Alkohole, ausgewahlt aus der Gruppe enthaltend Glycerin, 
Trimethylolpropan, Pentaerythrit, Di- und Tripentaerythrit, Sorbit, Saccharose, 
Ethylenglykol und seine Homologen wie z.B. Diethylenglykol, Propylenglykol und seine 
Homologen, wie z.B. Dipropylenglykol, 1,3-Propandiol, 1,2-, 1,3-, 2,3- und 1,4- 
Butandiol, sowie Pentan- und Hexandiole, wie z.B. 1,5- Pentandiol und 1,6- Hexandiol. 
Geeignet sind sowohl niedermolekulare (d.h. 1 bis 8 Kohlenstoffatome aufweisende) 
Alkohole als auch hohermolekulare Alkohole. Ebenfalls geeignete OH-Verbindungen im 
Rahmen der Erfindung sind bereits mit einer oder mehr OH-Verbindungen 
oligomerisierte oder polymerisierte Alkylenoxide. Derartige oHgomerisierte oder 
polymerisierte OH-Verbindungen kSnnen auch bereits separat mit anderen Katalysatoren 
als DMC-Katalysatoren hergestellt worden sein. Die OH-Verbindungen konnen, einzeln 
oder als Gemisch, mit Alkylenoxiden, Alkylenoxidgemischen zusammen, nacheinander, 
in blockweiser Form oder in statistischer Anlagerung im Beisein des DMC-Katalysators 
umgesetzt werden. 

Zusammen mit den OH-Verbindungen konnen auch H-funktionelle Verbindungen 
eingesetzt werden. H-funktionelle Verbindungen sind Verbindungen, die mindestens eine 
H-funktionelle Gruppe aufweisen, und die mit Alkylenoxiden oder Polyalkylenoxiden 
unter DMC-Katalyse reagieren ohne den Katalysator zu inaktivieren und die 
vorzugsweise gesattigt sind. 

Prinzipiell konnen alle fur die DMC-Katalyse geeigneten, gesattigten Alkylenoxide 
eingesetzt werden. Geeignete Alkylenoxide sind beispielsweise Ethylenoxid, 
Propylenoxid, Butylenoxid, Isobutylenoxid sowie deren Gemische. Vorzugsweise 
eingesetzt werden Ethylen- und Propylenoxid sowie Gemische davon. 

Die Alkylenoxide konnen einzeln oder in Form von sogenannten Blocken und bei 
Verwendung von mehr als zwei verschiedenen Alkylenoxiden in jedem beliebigen 
Mischungsverhaltnis als Mischblocke angelagert werden. Dariiber hinaus kann das 
Mischungsverhaltnis der Alkylenoxide wahrend der Dosierung sowohl diskontinuierhch 
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als auch kontinuierlich wahrend der Synthese variiert werden. GegebenenfaUs konnen 
nach erfolgter Aktivierung weitere OH-funktionelle Verbindungen parallel zum 
Alkylenoxid zudosiert werden, wie dies beispielsweise in DD 203734/735 beschrieben 
ist. Der Aufbau der Polyetherkette kann sich dabei nach dem Verwendungszweck der 
Polyetheralkohle richten. So ist es bevorzugt, bei Polyetheralkoholen, die fur 
Polyurethan-Blockweichschaumstoffe eingesetzt werden sollen, am Kettenende einen 
Block anzulagern, der im wesentlichen, vorzugsweise vollstandig, aus Propylenoxid 
besteht. Bei Polyetheralkoholen, die fur Polyurethan-Fonnweichstoffe eingesetzt werden 
sollen, ist es bevorzugt, am Kettenende einen Block anzulagern, der im wesentlichen, 
vorzugsweise vollstandig, aus Ethylenoxid besteht. 

Mit Alkylenoxiden polymerisierbare, gesattigte Verbindungen konnen prinzipiell 
ebenfalls eingesetzt werden, soweit sie keine Funktionalitaten aufweisen, die den DMC- 
Katalysator hemmen oder vergiften. Derartige geeignete Verbindungen sind 
beispielsweise unsubstituierte oder substituierte, wie zum Beispiel Halogen-substituierte, 
C 5 -C 12 - Olefinoxide, Oxetane, Lactone und/oder Anhydride wie z. B. Methyloxetane, 
Caprollacton, Maleinsauranhydrid und/oder Phtalsaureanhydrid. 

Die Umsetzung der Alkylenoxide kann bei dem fur die Herstellung von 
Polyetheralkoholen iiblichen Bedingungen ablaufen, wie sie beispielsweise im 
Kunststoffhandbuch, Band 7 "Polyurethane", herausgegeben von Gunter Oertel, Karl 
Hanser Verlag, Miinchen, 1993, 3. Auflage, Seite 63 bis 65, beschrieben sind. 
Vorzugsweise wird die Herstellung unter Schutzgasatmosphare, insbesondere unter 
Stickstoff und/oder Argonatmosphare durchgefuhrt. 

Die Anlagerung von Aklylenoxiden an niedermolekulare OH-funktionelle Verbindungen, 
und/oder H-funktionelle Verbindungen, insbesondere Alkohole mit 2 bis 8 
Kohlenstoffatomen, findet vorzugsweise bei Driicken im Bereich von 1 bis 20, 
insbesondere von 2 bis 10 bar und Temperaturen im Bereich von 60 bis 140°C, 
insbesondere von 80 bis 130°C start. 
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Das Anspringen der Reaktion wird dutch Temperatur und Druckanstieg angezeigt. Die 
Anspringzeit der Reaktion wird gemessen ab Zugabe der Reaktanden bis zu dem 
Zeitpunkt, an dem ein Temperaturmaximum oder Druckmaximum erreicht wird, wobei 
das zuerst eintretende Maximum, entweder ein Temperaturmaximum oder ein 
Druckmaximum zur Bestimmung der Anspringzeit benutzt wird. 

Im Rahmen der Erflndung konnen prinzipiell alle Arten von DMC-Katalysatoren, wie sie 
aus dem Stand der Technik bekannt sind, eingesetzt werden. Vorzugsweise werden 
Doppelmetallcyanidkatalysatoren der allgemeinen Formel (1) verwendet: 



(1) M 1 a [M 2 (CN) b (A) c ]d ' fM x gX n • h(H 2 0) • eL , 



wobei 

M 1 ein Metallion, ausgewahlt aus der Gruppe enthaltend Zn 2+ , Fe 2+ , Co 3+ , 
Co 2+ , Sn 2+ , Pb 2+ , Mo 4+ , Mo^, Al 3+ , V 4+ , V 5+ , Sr 2 *, W 4 *, W 6+ , Cr 2+ , Cr^, Cd 2+ , 

M 2 , ein Metallion ausgewahlt aus der Gruppe enthaltend Fe 2+ , Fe 3+ , Co 2+ , 
Mn 3+ , V 4 *, V 5+ , Cr 2 -, Cr 3+ , Rh 3+ , Ru 2+ , Ir 3+ , 



M 1 und M 2 gleich oder verschieden sind, 

A ein Anion, ausgewahlt aus der Gruppe enthaltend Halogenid, Hydroxid, Sulfat, 
Carbonat, Cyanid, Thiocyanat, Isocyanat, Cyanat, Carboxylat, Oxalat oder Nitrat, 

X ein Anion, ausgewahlt aus der Gruppe enthaltend Halogenid, Hydroxid, Sulfat, 
Carbonat, Cyanid, Thiocyanat, Isocyanat, Cyanat, Carboxylat, Oxalat oder Nitrat, 



L ein mit Wasser mischbarer Ligand, ausgewahlt aus der Gruppe enthaltend 
Aldehyde, Ketone, Ether, Polyether, Ester, Harnstoffe, Amide, Nitrile, Sulfide, 
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bedeuten und 

a, b, c, d, g und n so ausgewahlt sind, 
gewahrleistet ist 



dass die Elektroneutralitat der Verbindung 



und 



e die Koordinationszahl des Liganden, oder null 

f eine gebrochene oder ganze Zahl groBer oder gleich null 

h eine gebrochene oder ganze Zahl groBer oder gleich 0 bedeuten. 

Derartige Verbindungen sind allgemein bekannt und konnen beispielsweise nach dem in 
EP-B1-0 862 947 beschriebenen Verfahren hergestellt werden, indem man die waBrige 
Losung eines wasserloslichen Metallsalzes mit der waBrigen Losung einer 
Hexacyanometallatverbindung, insbesondere eines Salzes oder einer Saure, vereinigt und 
dazu, soweit erforderlich, wahrend oder nach der Vereinigung einen wasserloslichen 
Liganden gibt. 

DMC-Katalysatoren werden zumeist als Feststoff hergestellt und als solcher eingesetzt. 
Typischerweise wird der Katalysator als Pulver oder in Suspension verwendet. Andere 
dem Fachmann bekannte Formen der Verwendung von Katalysatoren konnen jedoch 
ebenfalls angewendet werden. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird der DMC- 
Katalysator mit einem inerten oder nicht-inerten Suspendierungsmittel, wobei das 
Suspendierungsmittel beispielsweise auch das herzustellende Produkt oder ein 
Zwischenprodukt sein kann, durch geeignete MaBnahmen, wie z.B. Vermahlung, 
dispergiert. Die so hergestellte Suspension wird, gegebenenfalls nach Entfernen von 
storenden Wasseranteilen durch dem Fachmann bekannte Methoden, wie z.B. Strippen, 
mit oder ohne Einsatz von inerten Gasen, wie zum Beispiel Stickstoff und/oder 
Edelgasen, eingesetzt. Geeignete Suspendierungsmittel sind beispielsweise Toluol, Xylol, 
Tetrahydrofuran, Aceton, 2-Methylpentanon, Cyclohexanon sowie erfmdungsgemaBe 
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Polyetheralkohole und Gemische davon. Vorzugsweise wird der Katalysator in einer 
Suspension in einem Polyol wie beispielsweise in EP-A-0 090 444 beschrieben 
eingesetzt. 

In der erfindungsgemaBen Polyetheralkoholsynthese werden typischerweise 5 bis 1000 
ppm, vorzugsweise 10 bis 500 ppm, DMC-Katalysator, jeweils bezogen auf die Masse 
des zu erwartenden Endprodukts, eingesetzt. 

Ein Antioxidationsmittel im Rahmen der Erfindung ist eine oder mehrere Verbindungen, 
die geeignet fur die Inhibierung der Autoxidation von Polyetheralkoholen ist (sind). 
Antioxidationsmittel im Rahmen der Erfindung sind deshalb Radikalfanger und/oder 
Peroxidzersetzer und/oder Metallionendesaktivatoren. Typischerweise sind dies 
Verbindungen, wie sie zur Erhohung der Lagerstabilitat von Polyetheralkoholen 
eingesetzt werden. Vorzugsweise ist das Antioxidationsmittel eine organische 
Verbindung. Die Antioxidationsmittel im Rahmen der Erfindung sind auBerdem 
Verbindungen, die geeignet sind fur die DMC-katalysierte Polyethersynthese. Geeignete 
Antioxidationsmittel im Rahmen der Erfindung sind eine oder mehrere Verbindungen 
ausgewahlt aus der Gruppe der 

(i) sterisch gehinderten Phenole und/oder 

(ii) N,N-disubstiuierten Hydroxylamine und/oder 

(iii) cyclischen Amine und/oder 

(iv) Diarylamine und/oder 

(v) organischen Phosphite und Phosphonite und/oder 

(vi) N,N-substituierten Hydrazinverbindungen und Oxalsaureamidverbindungen 
und/oder 

(vii) Lactone. 

Verbindungen aus der Gruppe (i) sind zum Beispiel 
(i)a Tocopherole: 

beispielsweise a-Tocopherol, B-Tocopherol, y-Tocopherol, 8-Tocopherol und 
Gemische davon; 
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(i)b Phenole, die an mindestens zwei, vorzugsweise mindestens an der 2- und 4- 
Position des Phenolrings mit Alkylresten substituiert sind, wobei die Alkylreste 
linear, verzweigt kettig oder cyclisch sein konnen und vorzugsweise jeweils 1 bis 
16 C-Atome aufweisen. Derartige Phenole sind zum Beispiel trialkylierte 
Monophenole, wie beispielsweise: 

2,6-Di-te/*-butyl-4-methylphenol, 2-Butyl-4,6-dimethylphenol, 2,6-Di-fert-butyl- 
4-methoxyphenol, 2,6-Di-ter?-butyl-4-ethylphenol, 2,6-Di-?erf-butyl-4-ra- 
butylphenol, 2,6-Di-tert-butyl-4-iso-butylpb.enol, 2,6-Di-cyclopentyl-4- 
methylphenol, 2-(a-Methylcyclohexyl)-4,6-dimethylphenol, 2,6-Di-octadecyl-4- 
methylphenol, 2,4,6-Tri-cyclohexylphenol, 2,6-Di-terf-butyl-4- 

methoxymethylphenol, lineare oder in der Seitenkette verzweigte Nonylphenole, 
wie z.B. 2,6-Di-nonyl-4-methylphenol, 2,4-Dimethyl-6-(l'-methyl-undec-l'- 
yl)phenol, 2,4-Dimethyl-6-(l <-methyl-heptadec-l '-yl)phenol, 2,4-Dimethyl-6-(l '- 
methyl-tridec-1 '-yl)phenol und Gemische davon; 

(i)c Alkylthioalkylphenole: 

beispielsweise 2,4-Di-octylthiomethyl-6-ter?-butylphenol, 2,4-Di-octylthiomethyl- 
6-methyl-phenol, 2,4-Di-octylthiomeuiyl-6-ethylphenol, 2,6-Di- 

dodecylthiomethyl-4-nonylphenol und Gemische davon; 

(i)d Thioether von Diphenolen, beispielsweise Verbindungen, bei denen die 
Phenoleinheiten jeweils an zwei oder drei Ringpositionen Alkylreste tragen, 
wobei die Alkylreste linear, verzweigt kettig oder cyclisch sein konnen und 
vorzugsweise jeweils 1 bis 16 C-Atome aufweisen, wie zum Beispiel: 
2,2'-Thio-bis(6-?er?-butyl-4-methylphenol), 2,2'-Thio-bis(4-octylphenol), 4,4'- 
Thio-bis(6-ter?-butyl-3-methylphenol), 4,4'-Thio-bis(6-te/?-butyl-2- 
methylphenol), 4,4'-Tnio-bis(3,6-^-^c-amylphenol), 4,4'-Bis(2,6-dimethyl-4- 
hydroxyphenyl)disulfid und Gemische davon; 
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(i)e Alkylidenbisphenole, beispielsweise Verbindungen, bei denen die 
Phenoleinheiten jeweils an zwei oder drei Ringpositionen Alkylreste tragen, 
wobei die Alkylreste linear, verzweigt kettig oder cyclisch sein konnen und 
vorzugsweise jeweils 1 bis 16 C-Atome aufweisen und auch weitere Substituenten 
tragen konnen, wie beispielsweise 2,2'-Methylen-bis(6-terr~butyl-4- 
methylphenol), 2,2'-Methylen-bis(6-?er?-butyl-4-ethylphenol), 2,2'-Methylen- 
bis(6-ferf-butyl-4-butylphenol), 2,2'-Methylen-bis[4-methyl-6-(a- 
methylcyclohexyl)phenol)], 2,2'-Methylen-bis(4-methyl-6-cyclohexylphenol), 
2,2'-Methylen-bis(6-nonyl-4-methylphenol), 2,2'-Methylen-bis(4,6-di-?erf- 
butylphenol), 2,2'-Ethyliden-bis(4,6-di-ferf-butylphenol), 2,2'-Ethyliden-bis(6- 
tert-butyl-4-isobutylphenol), 2,2'-Methylen-bis[6-(a-methylbenzyl)-4- 
nonylphenol), 2,2 £ -Methylen-bis[6-(a,a-dimethylbenzyl)-4-nonylphenol), 1,1- 
Bis(5-terf-butyl-4-hydroxy-2-methylphenyl)butan, 2,6-Bis(3-tert-butyl-5-methyl- 
2-hydroxy-benzyl)4-methylphenol, 1 , 1 ,3-Tris(5-fert-butyl-4-hydroxy-2- 

methylphenyl)butan, l,l-Bis(5-terf-butyl-4-hydroxy-2-methylphenyl)-3-n- 
dodecylmercaptobutan, Ethylenglycol-bis-[3,3-bis(3'-tert-butyl-4'- 
hydroxyphenyl)butyrat, Bis(3-te/t-butyl-4-hydroxy-5- 
methylphenyl)dicyclopentadien, 1 , l-Bis(3,5-dimethyl-2-hydroxyphenyl)butan, 
2,2-Bis(3,5-di-ferf-butyl-4-hydroxyphenyl)propan, 2,2-Bis(3,5-di-ter?-butyl-4- 
hydroxy-2-methylphenyl)-4-n-dodecylmercaptobutan, 1 , 1 ,5,5-Tetra(5-ferf-butyl- 
4-hydroxy-2-methylphenyl)pentan, sowie beispielsweise Methyl(3,5-di-ferf-butyl- 
4-hydroxyphenyl)propionat, Octadecyl(3,5-di-fer/-butyl-4- 
hydroxyphenyl)propionat, N,N'-Hexamethylen-bis-(3,5-di-^rf-butyl-4-hydroxy- 
hydrozimtsaure)amid, Tetrakis-[methylen-(3,5-di-?ert-butyl-4-hydroxy- 
hydrozimt-saure)]methan, 2,2 < -Oxamido-bis[ethyl-3(3,5-di-terf-butyl-4- 
hydroxyphenyl]-propionat, Tris-(3,5-di-ter?-butyl-4-hydroxybenzyl)isocyanurat 
und Gemische davon; 



Verbindungen aus der Gruppe (ii) sind zum Beispiel: 

N,N-Dibenzylhydroxylamin, N,N-Diethylhydroxylamin, 
Dioctylhydroxylamin, N,N-Dilauylhydroxylamin, 



N,N- 
N,N- 
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Ditetradecylhydroxylamin, N,N-Dihexadecymydroxylamin, N,N- 

Dioctadecylhydroxylamin, N-Hexadecyl-N-octadecymydroxylamin, N- 
Heptadecyl-N-octadecylhydroxylamin, N,N-Dialkyl-hydroxylamin aus hydrierten 
Talgfettaminen und Gemische davon. 

Verbindungen aus der Gruppe (iii) sind zum Beispiel: 

in Nachbarschaft zur StickstofffunktionaUtat alkylierte cyclische, sekundare 
Amine, wie zum Beispiel alkylierte Piperidine, wie beispielsweise 2,2,6,6- 
Tetramethylpiperidin, N-Methyl-2,2,6,6-tetramethylpiperidin, 4-Hydroxy-2,2,6,6- 
tetramethylpiperidin, Bis(2,2,6,6-tetra-methyl-4-piperidyl)sebacat, Bis(N-Methyl- 
2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidyl)sebacat und Gemische davon und/oder 

Verbindungen der Gruppe (iv) sind zum Beispiel: 

Diphenylamine, Butyldiphenylamine, Octyldiphenylamine, N-Allyldiphenylamin, 
4-Isopropoxy-N,N-diphenylamin, 4-Dimethyl-benzyl-N,N-diphenylamin, N- 
Phenyl-2-naphthylamin, N-Phenyl-l-naphthylamin und Gemische davon. 

Verbindungen aus der Gruppe (v) sind zum Beispiel: 

Alkyl- und/oder Arylphosphite und -phosphonate wie beispielsweise 
Triphenylphosphit, Diphenylalkylphosphite, Phenyldialkylphosphite, 

Tris(nonylphenyl)phosphit, Trilaurylphosphit, Trioctadecylphosphit, Tris(2,4-di- 
fert-butylphenyl)phosphit, Diisodecylpentaerythritdiphosphit, Bis(2,4-di-ferf- 
butylphenyl)pentaerythritdiphosphit, Bis(2,6-di-ferf-butyl-4-methyl-phenyl)penta- 
erythritdiphosphit, Bis-isodecyloxypentaerythritdiphosphit, Bis(2,4-di-terf-butyl- 
6-methylphenyl)pentaerythritdiphosphit, Bis(2,4,6-tri-tert- 
butylphenyl)pentaerythrit-diphosphit, Tri-stearylsorbittriphosphit, Tetrakis(2,4-di- 
terf-butylphenyl)-4,4'-biphenylendiphosphit, 6-Isooctyloxy-2,4,8,10-tetra-terf- 
butyl-12H-dibenz[d,g]-l,3,2-dioxaphosphocin, 6-Fluor-2,4,8,10-tetra-ferf-butyl- 
1 2-methyl-dibenz[d,g]- 1 ,3,2-dioxa-phosphocin, Bis(2,4-di-terr-butyl-6- 
methylphenyl)methylphosphit, Bis(2,4-di-fert-butyl-6- 
methylphenyl)ethylphosphitund Gemische davon. 
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Verbindungen aus der Gruppe (vi) sind zum Beispiel: 

N,N'-substituierte oder disubstituierte Hydrazinderivate, arylierte 
Oxalsaurediamide und/oder arylierte Salicylderivate, wie beispielsweise: 
N,N'-Diphenyloxalsaurediamid, N-Salicylal-N'-salicyloylhydrazin, N,N 6 - 
Bis(saUcyloyl)-hydrazin, N,N'-Bis(3,5-di-terf-butyl-4- 
hydroxyphenylpropionyl)hydrazin, 3-Salicyloylamino-l,2,4-triazol, 
Bis(benzyhden)oxalsauredihydrazid, Oxanilid, Isophthalsaure-dihydrazid, 
Sebacinsaure-bis-phenylhydrazid, N,N 6 -Diacetyl-adipinsauredihydrazid, N,N'- 
Bis-saHcyloyloxalsauredihydrazid, N,N'-Bis-salicyloyl-thiopropionsaure- 
dihydrazid und Gemische davon. 

Verbindungen aus der Gruppe (vii) sind z.B. zum die Benzofuranone, wie sie in EP-A1- 
1 291 384 oder EP-B1-0 644 190 beschrieben sind. 

Das Antioxidationsmittel kann auf einmal oder stufenweise eingesetzt werden. Ebenso ist 
es moglich mehrere Antioxidationsmittel einzeln, stufenweise oder auf einmal 
einzusetzen. Ebenso geeignet ist ein Antioxidationsmittel, das Gemische von 
Verbindungen innerhalb einer der Gruppen (i) bis (viii) als auch von Gemische von 
Verbindungen jeweils verschiedener Gruppen aufweist. 

Bevorzugt sind Antioxidationsmittel, die im Aufarbeitungsprozess einfach abzutrennen 
sind und/oder fur die Polyurethansynthese geeignet sind, weshalb sie im Polyetheralkohol 
verbleiben konnen und das Verfahren ohne Aufarbeitungsschritt zur Entfernung des 
Antioxidationsmittels durchgefiihrt werden kann. 

Die Zugabe des Antioxidationsmittels erfolgt vor der Umsetzung der DMC-katalysierten 
Umsetzung der Alkylenoxide mit der oder den OH- Verbindungen. Vorzugsweise erfolgt 
die Zugabe, bevor Verfahrensschritte durchgefiihrt werden, bei denen eine thermische 
Belastung von mehr als 50°C - sowohl durch externes Erhitzen als auch durch 
freiwerdende Warme - auftreten kann; insbesondere sind dies: (a) Zugabe der OH- 
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Verbindung, (b) Zugabe des DMC-Katalysators, (c) Vermahlung des DMC-Katalysators, 
(d) Entfernung von Suspendierungsmittel, (e) Entfernung von Wasser, (f) Zugabe von 
Alkylenoxid, (g) Umsetzung von Alkylenoxid mit OH-Verbindung. Bevorzugt ist eine 
Zugabe von Antioxidationsmittel unmittelbar vor folgenden Verfahrensschritten: 
Einbringen des DMC-Katalysators, Einbringen der OH-Verbindung, Einbringen der 
Alkylenoxide, falls vorhanden: Vermahlung von festen DMC-Katalysatoren mit inerten 
oder nicht-inerten Suspendierungsmitteln, Entfernung des Suspendierungsmittels, 
Entwasserung. 

Das Antioxidationsmittel kann in einer Menge von 10 bis 4000 ppm je Verbindung, 
vorzugsweise von 20 bis 3000 ppm je Verbindung, bezogen auf die herzustellende 
Polyetheralkoholmasse, eingesetzt werden. Das Antioxidationsmittel wird insgesamt in 
einer groBeren Menge als DMC-Katalysator eingesetzt, wobei sich „Menge" auf die 
Masse des Katalysators bezieht. Bevorzugt ist ein Massenverhaltnis von 
Antioxidationsmittel zu DMC-Katalysator von groBer 1 bezogen auf die Masse des 
eingesetzten Katalysators. Bevorzugt ist die Verwendung von mindestens der 1,5-fachen, 
noch mehr bevorzugt ist die Verwendung einer 1,5- bis 1000-fachen, am meisten 
bevorzugt die Verwendung einer 2- bis 500-fachen Menge an Antioxidationsmittel 
bezogen auf die Masse an eingesetzten Katalysator. 

Gegebenenfalls konnen zur Lagerung und weiteren Verarbeimng der Produkte weitere 
und/oder andere Antioxidationsmittel in den ublichen, dem Fachmann bekannten Mengen 
zugegeben werden. 

Die erfindungsgemaB hergestellten Polyetheralkohole konnen vorzugsweise zur 
Herstellung von Polyurethanen zum Beispiel als Hart- oder Weichschaumstoffe, 
Vergufimassen, Coatings oder Vernetzer verwendet werden. Die Herstellung der 
Polyurethane kann nach an sich bekannten Verfahren durch Umsetzung der 
Polyetheralkohole mit Isocyanaten oder Polyisocyanaten erfolgen, wie beispielsweise in 
Kunststoff-Handbuch, Band VJJ, „Polyurethane", 3. Auflage, 1993, herausgegeben von 
Dr. G. Oertel (Carl Hanser Verlag Miinchen), beschrieben. Je nach den angestrebten 
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Eigenschaften der Polyurethane ist es moglich, die erfindungsgemaBen Polyetheralkohole 
allein oder gemeinsam mit anderen Verbindungen mit mindestens zwei mit 
Isozyanatgruppen reaktiven Wasserstoffatomen einzusetzen. Als Verbindung mit 
mindestens zwei mit Isocyanatgruppen reaktiven Wasserstoffatomen, die gemeinsam mit 
den erfindungsgemaBen Polyetheralkoholen mit Polyisocyanaten eingesetzt werden 
konnen, gehoren Polyesteralkohole sowie gegebenenfalls bi- oder mehrfunktionelle 
Alkohole und Amine mit einem Molekulargewicht im Bereich zwischen 62 und 1000 
g/mol, sogenannte Kettenverlangerer- und Vernetzer. Weiterhin konnen Katalysatoren, 
Treibmittel sowie die iiblichen Hilfsmittel und/oder Zusatzstoffe eingesetzt werden. 

Die Erfindung soil an nachstehenden Beispielen njiher verdeutlicht werden. 



Beispiele 

Beispiel 1 (VergleichsbeispieD: 

10 g eines Polypropylenglycols mit einem Molekulargewicht (Mw) von 400 g/mol, im 
Folgenden PPG 400 genannt, wurden 0,03 g eines DMC-Katalysators (entsprechend 
150 ppm), hergestellt nach Beispiel 1 von EP-B1-0 862 947, zugesetzt und 5 Minuten mit 
einem Dispergiergerat Typ Ultra-Turrax T25 der Firma IKA zu einem Konzentrat 
dispergiert. Weitere 120 g PPG 400 wurden zugesetzt und nochmals mit Ultra-Turrax 5 
Minuten lang homogenisiert. Danach wurde dieses PPG 400/DMC-Gemisch in einem 
Riihrautoklaven 2 Stunden bei 100°C und bei 3 mbar evakuiert. AnschlieBend wurden bei 
130°C 70 g Propylenoxid zudosiert. Nach dem Anstieg von Temperatur und Druck 
wurden die Maxima erfasst und hieraus die Anspringzeit der Reaktion entnommen, die 
zugleich als Wertung fur die katalytische Aktivitat dient. Als Zeitpunkt zur Bestimmung 
der Anspringzeit wurde der Zeitpunkt gewShlt, bei dem ein erstes Maximum (entweder 
der Temperatur oder des Drackes) erreicht wurde. Nach dem vollstandigen Abreagieren 
des Propylenoxids, erkennbar an dem Absinken des Drucks auf ein konstantes Niveau, 
wurde der Polyetheralkohol nach einer Inertisierung mit Stickstoff aus dem Autoklaven 
abgelassen und analysiert. 
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Beispiel 2: 

Durchfuhrung wie in Beispiel 1, nur dass dem Reaktionsgemisch unmittelbar nach der 
Evakuierungsphase 0,2 g (1000 ppm) (2,6-Di-tert-butyl-4-methylphenol, BHT) zugesetzt 
wurde. 

Beispiel 3: 

Durchfuhrung wie Beispiel 1, nur dass dem Reaktionsgemisch vor der 
Evakuierungsphase 0,2 g (1000 ppm) BHT zugesetzt wurde. 

Beispiel 4: 

Durchfuhrung wie Beispiel 1, nur dass dem Reaktionsgemisch nach der 
Evakuierungsphase 0,2 g (1000 ppm) a-Tocopherol zugesetzt wurde. 

Beispiel 5: 

Durchfuhrung wie Beispiel 1, nur dass dem Reaktionsgemisch nach der 
Evakuierungsphase 0,1 g (500 ppm) N,N-Dihexadecylhydroxylamin zugesetzt wurde. 

Beispiel 6: 

Durchfuhrung wie Beispiel 1, nur dass dem Reaktionsgemisch nach der 
Evakuierungsphase 0,1 g (500 ppm) Triphenylphophit zugesetzt wurde. 

Beispiel 7: 

Durchfuhrung wie Beispiel 1, nur dass dem Reaktionsgemisch nach der 
Evakuierungsphase 0,5 g (2000 ppm) N, N-Diphenyloxalsaurediamid zugesetzt wurde. 

Beispiel 8 (Vergleichsbeispiel): 

Durchfuhrung wie Beispiel 1, nur dass die Reaktion mit 0,005 g (25 ppm) DMC- 
Katalysator durchgefiihrt wurde. 
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Beispiel 9: 

Durchfuhrung wie Beispiel 8, nur dass dem Reaktionsgemisch unmittelbar nach der 
Evakuierangsphase 0,05 g (250 ppm) BHT zugesetzt wurde. 

Beispiel 10: 

Durchfuhrung wie Beispiel 8, nur dass dem Reaktionsgemisch vor der 
Evakuierangsphase 0,05g ( 250 ppm) BHT zugesetzt wurde. 

Beispiel 11: 

Durchfuhrung wie Beispiel 8, nur dass dem Reaktionsgemisch unmittelbar nach der 
Evakuierangsphase 0,01 g (50 ppm) BHT zugesetzt wurde. 

Beispiel 12 fVergleichsbeispiel): 

3200 g eines Glycerin-Propoxylat mit einer mittleren Molmasse von ca. 1000 g/mol 
wurden in einem 20 1 - Ruhrkesselreaktor mit 11 g einer 5,53 %igen DMC- 
Katalysatorsuspension versetzt und bei 120°C und einem Vakuum von ca. 40mbar 
entwassert, bis der Wassergehalt unter 0,02% lag. AnschlieBend wurden ca. 400g 
Propylenoxid zudosiert und das Anspringen der Reaktion abgewartet, was nach 21 min 
an einer kurzzeitigen Temperaturerhohung und einem schnellen Abfallen des 
Reaktordracks erkennbar war. Nachfolgend wurden bei gleicher Temperatur 16450 g 
eines Gemisches aus 14910 g Propylenoxid und 1940 g Ethylenoxid in einem Zeitraum 
von ca. 2,5 Stunden zudosiert. Nach Erreichen eines konstanten Reaktordrackes wurden 
nicht umgesetzte Monomere und andere fliichtige Bestandteile in Vakuum abdestilUert 
und das Produkt abgelassen. Der erhaltene, farblose Polyetheralkkohol besafi folgende 
Kennwerte: OH-Zahl: 49,4 mg KOH/g, Saurezahl 0,053 mg KOH/g, Wassergehalt 
0,01 1%, Viskositat (25°C): 716 mPas, Mw: 4704 g/mol, D: 1,381. 



Beispiel 13: 

Durchfuhrung wie Beispiel 12, nur dass dem Reaktionsgemisch nach der Inertisierang 
10 g BHT (500 ppm, bezogen auf die Endmenge) zugesetzt wurden. Der Reaktionsbeginn 
war bereits nach 3 min zu registrieren. Der erhaltene, farblose Polyetheralkohol besaB 
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folgende Kennwerte: Hydroxylzahl (OH-Zahl): 48,2 mg KOH/g, Saurezahl: 0,027 mg 
KOH/g, Wassergehalt: 0,009%, Viskositat (25°C): 543 mPas, Molekulargewicht (M w ) 
3844 g/mol, Dichte (D): 1,101. 

Die Ergebnisse der Beispiele 1 bis 1 1 sind gezeigt in Tabelle 1. 



Tabelle 1: 



Beispiel 


DMC-Menge 


Stabilisator 


Menge 


Anspringzeit 




[ppm] 




[ppm] 


(min) 


1 


150 






14 


2 


150 


BHT 


1000 


4 


3 


150 


BHT 


1000 


5 


4 


150 


Alpha-Tocopherol 


1000 


5 


5 


150 


Dihexadecylhydroxylamin 


500 


7 


6 


150 


Triphenylphosphit 


500 


4 


7 


150 


Diphenyloxalsaurediamid 


2000 


2 


8 


25 






27 


9 


25 


BHT 


250 


6 


10 


25 


BHT 


250 


5 


11 


25 


BHT 


50 


10 
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Patentanspriiche 

1 . Verfahren zur Herstellung von Polyetheralkoholen durch Reaktion von gesattigten 
Alkylenoxiden mit mindestens einer gesattigten OH-Verbindung oder einem 
bereits mit der gesattigten OH-Verbindung oligo- oder polymerisierten 
Alkylenoxid im Beisein eines Doppelmetallcyanid(DMC)-Katalysators, dadurch 
gekennzeichnet, dass ein Antioxidationsmittel vor oder wahrend der Reaktion 
zugegeben wird, wobei mehr Antioxidationsmittel als DMC Katalysator (bezogen 
auf die Masse an eingesetztem DMC-Katalysator) verwendet wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei das Antioxidationsmittel insgesamt in 
mindestens 1,5-facher Menge bezogen auf die Masse an eingesetztem DMC- 
Katalysator verwendet wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei das Antioxidationsmittel ausgewahlt 
wird aus der Gruppe der sterisch gehinderten Phenole, der N,N- disubstituierten 
Hydroxylamine, der sterisch gehinderten sekundaren zykhschen Amine, der 
Diarylamine, der organischen Phosphonsaurederivate, der N,N-substituierten 
Hydrazinverbindungen, der Oxalsaureamidverbindungen, der Benzofurane und 
der Lactone. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, wobei das Antioxidationsmittel in 
einer Konzentration von 7 bis 4000 ppm, bezogen auf die herzustellende 
Polyether alkohoknas se, verwendet wird. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, wobei die Zugabe des 
Antioxidationsmittels unmittelbar vor einem der folgenden Verfahrensschritte (a) 
bis (g) erfolgt: (a) Zugabe der OH-Verbindung, (b) Zugabe des DMC- 
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Katalysators, (c) Vermahlung des DMC-Katalysators, (d) Entfernung von 
Suspendierungsmittel, (e) Entfernung von Wasser, (f) Zugabe von Alkylenoxid, 
(g) Umsetzung von Alkylenoxid mit OH-Verbindung. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, wobei die Menge an 
Doppelmetallcyanid-Katalysator 5 bis 1000 ppm, bezogen auf die Masse des 
herzustellenden Polyetheralkohols, betragt. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, wobei Polyetheralkohole, die eine 
Hydroxylzahl von 10 bis 350 mg KOH/g aufweisen, erhalten werden. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, wobei Polyetheralkohole, die eine 
OH-FunktionaUtat von 1 bis 8 aufweisen, erhalten werden. 

Polyetheralkohole, herstellbar nach einem Verfahren nach einem der Anspruche 1 
bis 8, die eine OH-Funktionalitat von 1 bis 8, eine Hydroxylzahl von bevorzugt 
30 bis 300 mg KOH/g, eine DMC-Katalysatorkonzentration von bevorzugt 10 bis 
1000 ppm und ein Antioxidationsmittel, in mindestens der 1.5-fachen Menge 
bezogen auf die Masse des DMC-Katalysators, aufweisen. 

Verfahren zur Herstellung von Polyurethanen, welches die folgenden Schritte 
aufweist: 

A) Herstellung von Polyetheralkoholen nach einem Verfahren gemaB einem der 
Anspruche 1 bis 9, 

B) Umsetzung der Polyetheralkohole aus Schritt A) mit Isocyanaten und/oder 
Polyisocyanaten zu Polyurethanen. 
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Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft Polyetheralkohole, ein Verfahren zur Herstellung von 
Polyetheralkoholen durch Reaktion von Alkylenoxiden mit mindestens einer gesattigten, 
gegebenenfalls bereits mit einem Alkylenoxid umgesetzten OH-Komponente im Beisein 
eines Doppelmetallcyanid(DMC)-Katalysators, wobei vor oder wahrend der Reaktion ein 
Antioxidantionsmittel zugegeben wird, sowie die Weiterverarbeitung der 
Polyetheralkohole zu Polyurethanen. 



